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Figure I.1: Schéma représentant les deux grands environnements où se produit la serpentinisation, au 
niveau des dorsales océaniques et au niveau des zones de subduction, d’après Kerrick, (2002). 
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Figure I.2 : Les dorsales océaniques à la surface du globe et leur dynamique ainsi que les principales zones 
de subduction matérialisées par la présence d’une fosse océanique. (Fond topographique issu des données 
du National Geophysical data center for Marine Geology, http://www.ngdc.noaa.gov/). Données de vitesses 
d’expansion issues des études de Dick et al. (2003) et DeMets et al. (1990). 
I.A.1. La serpentinisation océanique 
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Figure I.3: Image d’une source hydrothermale sous-marine construite sur des roches ultrabasiques en 
mer des caraïbes (Mid Cyaman Rise). A noter, la décharge de fluides hydrothermaux (à gauche). La 
biomasse que constitue l’activité microbienne chimio-synthétique allimante une comunauté de crevettes 
inféodées à ce milieu à plus de 2500 m de profondeur. Crédit photo: NOAA Okeanos explorer program, 
Mid Cayman Rise expedition (2011), d’après McCollom and Seewald, (2013). 
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Figure I.4: Vision actuelle d’une ride lente : a) topographie du fond océanique au niveau de la ride médio 
atlantique metant en évidence la présence d’une chaine de montagne segmentée par de grandes failles 
transformantes, d’après Schroeder and John, (2004), b) schématisation des différentes lithologies et des 
discontinuités qui peuvent être observées au niveau d’une faille transformante et c) focus sur une zone de 
détachement, permettant la circulation de fluides hydrothermaux (flèches bleues) dans les péridotites 
mantelliques, modifié d'après McCaig and Harris, (2012). 
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Figure I.5: Textures pseudomorphiques : a) de type mesh et b) de type mesh et bastite en lumière polarisée 
non analysée (LPNA) à gauche et en lumière polarisée analysée (LPA) à droite (modifié d’après Lafay et 
al., 2013a).  
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I.A.2. La serpentinisation en contexte convergent 
 
Figure I.6: Vision schématique du cycle géodynamique global depuis l’accrétion jusqu’à la subduction 
(Tatsumi, 2005) mettant en évidence la création de matériel océanique et le recyclage de cette croûte 
océanique au niveau des zones de subduction contribuant de manière indirecte à la création de la croûte 
continentale.
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Figure I.7: Diagramme pression température entre le chrysotile (Ctl), l’antigorite (Atg), la brucite (Brc), 
le talc (Tlc) et la forsterite (Fo), d’après les données de (Berman et al., 1986; Evans, 2004; Mével, 2003; 
O’Hanley et al., 1989). Notons que le chrysotile est stable sur une grande gamme de température ce qui 
mène certains auteurs à le considérer comme une phase métastable dans toute la gamme pression 
température.  
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Figure I.8: Structures cristallographiques A) de la lizardite, B) du chrysotile et C) de l’antigorite. Les 
triangles représentent les tétraèdres silicatés et les carrés symbolisent les octaèdres magnésiens d’après 
Mével et al. (2003) 
 
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Figure I.9: Structure de la lizardite, les tétraèdres et les octaèdres sont respectivement représentés en 
violet et en jaune : a) vue suivant l’axe b et b) suivant l’axe c, d’après Auzende, (2003). 
 
Figure I.10: schéma de l’enroulement a) cylindrique et b) en spirale du chrysotile, d'après Auzende (2003). 
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Figure I.11: Schéma de la structure de l’antigorite avec un polysome de m = 17 tétraèdres (à gauche) 
d’après Wunder et al., (2001) et microphotographie haute résolution en microscopie éléctronique à 
transmission d’une antigorite alpine (Monviso) suivant la direction [010] à droite, d’après Auzende et al., 
(2006). 
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Figure I.12: Observation au microscope électronique à transmission à haute résolution de serpentine 
polygonale à 15 secteurs et de chrysotile (ctl), d'après Barronet et Devouard (2005). 
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Figure I.13: Serpentinisation et échanges de fluides en contexte convergent (serpentinisation 2) d’après 
Deschamps et al. (2011). La fracturation importante lors de la flexure de la plaque plongeante favorise la 
circulation de fluide et la réactivation de failles normales générées à la ride océanique lors de la 
serpentinisation 1. 
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Figure I.14: Résultats de l’étude de Deschamps et al., (2011) révélant des enrichissements notables en 
certains éléments mobiles dans les serpentinites abyssales (MARK) et issues d’une ancienne plaque 
subductée (Antilles), la zone grisée représentant les valeurs typiques obtenues durant cette étude et les 
valeurs pour le manteau primitif et le manteau appauvri étant issues des études de McDonough and Sun 
(1995) et de Salters and Stracke (2004) 
Figure I.15: Page suivante a) Schématisation de la vision actuelle d’une zone de subduction moderne 
depuis la zone d’accrétion océanique jusqu’à la limite de stabilité de l’antigorite. L’accent est mis sur le 
développement du chenal de serpentinite (b) à l’interface entre la plaque plongeante et le coin mantellique 
(inspiré par Deschamps, (2010) modifié d’après Guillot et al., (2009); Hattori and Guillot, (2007).  
La signature géochimique particulière induite par la serpentinisation est attestée au niveau de 
serpentinites océanique (c) par micro cartographie ToF-SIMS du bore et du lithium dans une serpentinite 
à texture mesh (l’échelle à droite indique une intensité croissante du bas vers le haut. La distribution du 
Bore est homogène dans la serpentine alors que la distribution singulière du lithium est très différente, 
localisée dans le chrysotile aux anciens joints de grains d’olivine (d'après Pabst et al., (2011)). Les 
enrichissements en éléments mobiles (Cs, B, Sb, Sr et Li) par rapport au manteau appauvri (DM, Salters 
and Stracke, 2004) sont visibles sur les analyses LA-ICP-MS normalisées au manteau primitif 
(McDonough and Sun, 1995) au niveau de serpentinites abyssales et sont pointées par une flèche (d), et au 
niveau de serpentinites de la zone avant arc (e) d’après Kodolányi et al., (2012). 
Etat de l’art 
 
≈ 30 ≈ 
 
Etat de l’art 
 
≈ 31 ≈ 
 
Etat de l’art 
 
≈ 32 ≈ 
 
Figure I.16: Localisation en profondeur des les positions suspectées de libération des différents éléments 
mobiles depuis la plaque plongeante vers le coin mantellique d’après Deschamps et al., (2010). Le temps 
T0 représente le protolithe, le temps T1 une première phase de serpentinisation dans le coin mantellique 
associée à la déstabilisation de l’olivine et au piégeage de As, Sb et U, le temps T2 marquant la 
déstabilisation du pyroxène avec le piégeage de Pb, Cs, Li et Ba. 
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L’approche expérimentale liée à la 
serpentine 
Figure i : Représentation de l’échelle des temps géologique mettant en évidence l’intérêtde l’approche 
expérimentale, pour comprendre les phénomènes géologiques, données sur l’activitée du site 
hydrothermal de Lost City d’après Cave et al., (2002). 
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Figure ii : À gauche, photo d’une lame mince de serpentinite (Chenaillet) dont la texture maillée, 
caractéristique du remplacement de l’olivine par la serpentine (srp) est soulignés par la magnétite (Mt). À 
droite, exemple d’expérience d’altération de l’olivine en serpentine, brucite (Bru) et magnétite d’après 
(Okamoto et al., 2011). La similitude entre le maillage produit lors de l’initiation de la fracturation de 
l’olivine de façon expérimentale (encadré rouge) et le maillage observé dans une serpentinite naturelle est 
à noter. 
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Figure iii: Diffractogrammes réalisés sur du chrysotile synthétisé à 200 °C après 5 jours de réaction en 
présence d’un fluide à différent pH d’après Jancar and Suvorov, (2006). Noter l’effet du pH sur la 
cristallinité du chrysotile synthétique. 
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Figure iv: Exemple de caractérisation au microscope électronique à transmission de chrysotile synthétique 
pur obtenu dans les études de a) Korytkova et Pivovarova, (2010) et b) Falini et al., (2004a). 
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CHAPITRE II. Résultats sur la nucléation et la 
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Figure II.1 : Schéma de l’autoclave gros volume utilisé pour les synthèses de serpentine, avec son système 
de prélèvement (voir texte). L’autoclave complètement monté est installé dans un four. La température du 
four est contrôlée par un système électronique, la mesure directe de la température dans l’autoclave par 
un thermocouple permet de réguler automatiquement la mise en marche ou l’arrêt du four suivant la 
consigne.
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II.A.1. Introduction 
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II.A.2. Expérimental section 
II.A.2.a. Reactants 
≥
II.A.2.b. Batch experiments 
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II.A.2.c. Semi-continuous experiments 
II.A.2.d. Solid characterization: 

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Table II.1: Summary of the experimental conditions and mineral composition of the products. All of the 
experiments were performed on unreacted starting material at pH 13.5 (measured at 25°C at the 
beginning and end of the experiments). The saturated pressures were 8.2, 1.6, and 0.1 MPa at 
temperatures of 300, 200, and 90 °C, respectively. B=brucite, Ctl=chrysotile, P-S=proto-serpentine, 




















TGA loss of mass % 
Serpentine Brucite 
1 1 300 0.067 0.1 0.67 B»P-S 13.3 5.92 9.54 
2 2 300 0.067 0.1 0.67 B»P-S 13.38 5.45 8.64 
3 3 300 0.067 0.1 0.67 
Ctl+P-
S≈2*B 
13.38 11.84 6.01 
4 4 300 0.067 0.1 0.67 Ctl»B 13.46 8.05 3.43 
5 6 300 0.067 0.1 0.67 Ctl»B 13.39 10.57 2.52 
6 8 300 0.067 0.1 0.67 Ctl 13.4 10.90 - 
7 12 300 0.067 0.1 0.67 Ctl 13.39 10.03 - 
8 16 300 0.067 0.1 0.67 Ctl 13.38 10.53 - 
9 20 300 0.067 0.1 0.67 Ctl 13.39 10.91 - 
10 30 300 0.067 0.1 0.67 Ctl 13.39 12.02 - 
12 48 200 0.067 0.1 0.67 B»Ctl 13.4 6.90 7.94 
13 336 90 0.067 0.1 0.67 B»Ctl 13.35 - 15.14 
14 720 90 0.067 0.1 0.67 B»Ctl 13.38 - 13.62 
15 30 300 0.133 0.1 1.33 Sm 13.45 n.d. n.d. 
16 30 300 0.1 0.1 1 Ctl>Sm>B 13.38 n.d. n.d. 
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II.A.3. Results and discussion 
Partie I Résultats sur la serpentinisation en condition alcaline 
 
≈ 55 ≈ 
 
≈
Figure II.2 : Characterization of synthetized chrysotile after 30 h reaction. Textural properties and purity 
of Chrysotile (Run 10): a) Experimental XRPD pattern, Ctl=chrysotile.; b) TGA (A), TG firs derivative 
(DTG, B), and the corresponding DTA spectra (C); c) FTIR spectrum.  
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Figure II.3: FESEM image showing the synthesis of chrysotile after 30 h at 300 °C (run 10).
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Figure II.4: N2-adsorption/desorption isotherms of synthetic chrysotile after 8h (Run 6) and 30 h reaction 
time (Run 10). Inset: the range 0<P/P0<0.2.
II.A.3.a. Reaction steps and kinetics of chrysotile precipitation 
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Figure II.5: Experimental XRPD patterns for chrysotile at 300 °C after: a) 2 h (Run 2), b) 3 h (Run 3), and 
c) 8 h reaction time (Run 6). B=brucite (X-ray ICDD card #74-2220), P-S=proto-serpentine, 
Ctl=chrysotile.
II.A.3.b. Formation of proto-serpentine precursor 
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Figure II.6: FESEM images for samples that were collected after: a) 2 h (Run 2), b) 3 h (Run 3), c) 3 h 
(magnified image of the proto-serpentine), and d) 8 h reaction time (Run 6), pure chrysotile nanotube.
II.A.3.c. Nucleation and growth of chrysotile 
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Figure II.7: TG measurements and the corresponding first-derivate curves (DTG) of samples that were 
collected during the nucleation and growth of chrysotile. Dotted ellipsoids indicate the proto-serpentine 
dehydroxylation range; arrow indicates chrysotile-nucleation event after 3 hours reaction time. 
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II.A.3.d. Ostwald ripening growth of chrysotile 
II.A.3.e. Influence of the temperature 
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Figure II.8: Influence of reaction temperature on chrysotile formation at 200 °C (a–d, Run 12) and 90 °C 
(e–h, Run 14). a, e) Experimental XRPD patterns, b, f) TG curves, c–h) FESEM images. B=brucite, 
Ctl=chrysotile. The positions of the DTG peaks for reference chrysotile and brucite that were synthetized 
at 300 °C (Run 10) are reported for comparison. 
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II.A.3.f. Influence of the Si/Mg ratio 
≈ 
 
Figure II.9: N2-adsorption/desorption isotherms of the synthesized products after 2 days at 200 °C (Run 
12) and 14 days at 90 °C (Run 13). 
II.A.4. Conclusion 
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Figure II.10: Experimental XRPD patterns for an experiment at 300 °C with Si/Mg=1.33 (Run 14) before 
and after treatment with ethylene glycol (E.G.) and the corresponding FESEM image. 
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CHAPITRE III. Cinétique de serpentinisation en 
présence d’un fluide à alcalinité élevée 
 
Figure III.1 : Schéma du système utilisé pour les expériences d’altération en réacteurs basse température. 
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III.A.1. Introduction 
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III.A.2. Materials and Methods 
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Table III.1 : Summary of the experimental conditions. All experiments have been performed at pH 13.5 
(measured at 25 °C). Saturated pressure is constant: 1.6 MPa for 200 °C and 0.5 MPa for 150 °C 
reactions. Fluid/rock ratio is always ≈15. O: olivine, C: chrysotile, B: brucite 
Run no. T (°C) Time grain size  
(µm) 




1 200 3 h <30 µm 10.3 O>C>B 
2 200 16 h <30 µm 21.7 O>C>B 
3 200 24 h <30 µm 24.6 O>C>B 
4 200 48 h <30 µm 37.5 O>C>B 
5 200 72 h <30 µm 51.7 O≈C>B 
6 200 10 day <30 µm 73.8 C>O>B 
7 200 20 day <30 µm 88.8 C>B>O 
8 200 30 day <30 µm 98.0 C>B 
9 200 90 day <30 µm 98.2 C>B 
10 150 30 day <30 µm 49.5 O≈C>B 
11 150 66 day <30 µm not determined C>O>B 
12 200 3day 30-56 µm 19.6 O>C>B 
13 200 10 day 30-56 µm 26.2 O>C>B 
14 200 24 day 30-56 µm 46.2 O≈C>B 
15 200 41 day 30-56 µm 77.1 C>O>B 
16 200 51 day 30-56 µm 71.1 C>O>B 
17 200 72 day 30-56 µm 88.9 C>B>O 
18 200 90 day 30-56 µm 94.4 C>B>O 
19 200 13 day 56-150 µm 10.7 O>C>B 
20 200 32 day 56-150 µm 26.6 O>C>B 
21 200 60 day 56-150 µm 44.2 O>C>B 
22 200 90 day 56-150 µm 55.4 C>O>B 
III.A.2.b. X-Ray diffraction measurements 
 
III.A.2.c. FESEM observations 
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III.A.2.d. Thermogravimetric analyses (TGA) 
III.A.2.e. FTIR measurements 
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III.A.3. Results and discussion 
III.A.3.a. Serpentinization reaction under alkaline conditions 
 
Figure III.2: XRD patterns following reaction advancement, a) with starting grain size <30 µm, b) with 
starting grain size 30-56 µm, c) example of plot for the peak corresponding to bragg angle (2θ) of 12.1° 
and miller indice (002) with a gaussian deconvolution and plot of FWHM following reaction time for this 
peak. O: olivine, B: Brucite and S: serpentine.
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Figure III.3: Scanning electron microscope imaging of the experimental products. All shown experiments 
have been performed at pH=13.5 (at 25 °C) and 200 °C, for <30 µm (a, b, c and e), 30-56 µm (d, f, g) and 
56-150 µm (h) grains size. a) chrysotile and brucite nodules after 3hours of reaction (run no.1), b) 
chrysotile tube after 30 days of reaction (run 8) and c)  nodules aggregated in a tubular shape after 3 days 
of reaction (run no.5), d) chrysotiles “bunch” at olivine grain surface after 10 days of reaction (run no.13), 
e) characteristic brucite/chrysotile assemblage after 30 days of reaction (run no.6), f,g) characteristic 
brucite/chrysotile assemblage and thick cylinder-in cylinder chrysotile after 90 days of reaction (run 
no.18), and h) characteristic brucite/chrysotile assemblage after 32 days of reaction (run no.20). Bru: 
brucite, Ctl: chrysotile, Ol: olivine. 
Partie I Résultats sur la serpentinisation en condition alcaline 
 
≈ 76 ≈ 
 
≈
                               )   )            )             )  
≈ ≈
≈
Partie I Résultats sur la serpentinisation en condition alcaline 
 
≈ 77 ≈ 
 
 
Figure III.4: a) Thermogravimetric analyses (TGA) for experiments of 3 hours to 30 days (run no. 
1,3,5,6,7and 8) with fraction grains <30 µm, b) focus and decomposition of TGA and DTG corresponding 
spectra after 10 days of reaction.
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III.A.3.b. Determination of serpentinization rate 
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Figure III.5: Serpentinization degree versus time for the hydration reaction at different grain sizes for 
T=200 °C, Psat=1.6MPa and fluid/solid=15. Maximum error bars corresponding to 5% of the 
serpentinization extent calculated was also reported. Data were fitted by using a kinetic pseudo-second-
order model. 
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Table III.2: Summary of kinetic parameters obtained from the pseudo-second-order model. 
Initial particle size 
of olivine 
Smax (%) 
t ½ (days) 




<30 µm 97.96 100±1.7 3.2±0.3 3.62E-06±0.35E-06 0.989 
30-56 µm 94.35 100±8.5 23.1±5.3 5.01E-07±0.9E-07 0.947 
56-150 µm 55.4 100±16 79±21 1.46E-07±0.2E-07 0.981 
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Figure III.6: a) Transmission spectra (in absorbance) for starting grain size <30 µm after 3 hour (run 
no.1) and 30 days (run no.8) of reaction with corresponding base line and range employed for treatment. 
Blue area correspond to -OH band integration A1 with maximum intensity I1, green area correspond to 
Si-O band integration A2 with maximum intensity I2, b) corresponding -OH/Si-O ratio: A1/A2 and I1/I2 
following serpentinization advancement determined by TG and DTG analysis, square, triangle and circles 
correspond respectively to experiments for <30 µm, 30-56 µm and 56-150 µm starting grain size fraction 
(empty for A1/A2 and black for I1/I2) with corresponding standard deviation corresponding, black line 
correspond to best linear regression with the exclusion of red point.
≈ ≈
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III.A.3.c. Serpentinization steps and reaction mechanism 
 
Figure III.7: Scanning electron microscope imaging of the experimental products for starting grain size 
<30 µm (a), 30-56 µm (c-f) and 56-150 µm (b).  a) etch pits at olivine grain surface after 3 days (run no.5), 
b) dissolution notches after 32 days of reaction (run no. 20), c) dissolution notches after 24 days of reaction 
(run no. 14), d) chrysotile micro-tubes at olivine grain surface after 3 days of reaction (run no.12), e) 
contact between two olivine grains and f) microfracturing in section after 10 days of reaction (run no.13). 
Red dotted lines represent initial border of the supposed crack. Ctl: chrysotile, Ol: olivine.
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Figure III.8: XRD pattern and corresponding scanning electron microphotography from pure starting 
San Carlos olivine to close to 100% of replacement by serpentine and brucite. Note the preservation of the 
olivine grains dimension and shape. S: serpentine, B: brucite, O: olivine.
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Figure III.9: Schematic synthesis presenting the different steps of olivine replacement by chrysotile and 
brucite
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III.A.4. Conclusion 
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III.B.1. Introduction 
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III.B.2. Materials and Methods 
III.B.2.a. Solid reactants 
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OHCONaCONaOH 23222   
32232 2NaHCOCOOHCONa   
III.B.2.c. Serpentinization-Carbonation experiments 
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III.B.2.d. Serpentinization in initial acid pH 
III.B.2.e. Characterization of solid products 
 
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Product amount (%) from TGA 
initial final   Serpentine Magnesite Brucite Residual  
olivine 
1 Ol 3 S1 8.9 9.17 
 
4.0 12.8 - 83.2 
2 Ol 10 S1 8.9 9.38 
 
21.6 14.9 - 63.5 
3 Ol 20 S1 8.9 9.63 
 
18.5 25.5 - 56.0 
4 Ol 33 S1 8.9 9.55 
 
27.0 23.7 - 49.3 
5 Ol 60 S1 8.9 9.58 
 
40.6 26.6 - 32.8 
          
 6 Ctl 3 S1 8.9 9.05 
 
95.4 4.6 - - 
7 Ctl 11 S1 8.9 9.18 
 
95.4 4.6 - - 
8 Ctl 22 S1 8.9 9.25 
 
95.8 4.2 - - 
9 Ctl 32 S1 8.9 9.19 
 
95.7 4.3 - - 
10 Ctl 78 S1 8.9 8.83 
 
96.8 3.2 - - 
          
 11 Ctl+bru 3 S1 8.9 9.57 
 
82.9 17.1 - - 
12 Ctl+bru 10 S1 8.9 9.57 
 
82.6 17.4 - - 
13 Ctl+bru 20 S1 8.9 9.59 
 
83.6 16.4 - - 
14 Ctl+bru 33 S1 8.9 9.58 
 
81.3 18.7 - - 
15 Ctl+bru 60 S1 8.9 9.66 
 
79.0 21.0 - - 
          
 16 Ol 3 S2 8.7 9 
 
2.8 10.1 - 87.0 
17 Ol 10 S2 8.7 9.4 
 
19.6 16.6 - 63.8 




19 Ol 23 S2 8.7 9.49 
 
24.8 20.9 - 54.4 
20 Ol 60 S2 8.7 9.57 
 
46.7 23.0 - 30.3 
          
 21 Ol 10 S3 0.63 4.77 
 
3.8 - <1 96.2 
22 Ol 66 S3 0.63 6.37 
 
14.5 - <1 85.5 
23 Ol 90 S3 0.63 7.29 
 
33.1 - 5 62.9 
24 Ol 183 S3 0.63 7.95 
 
71.4 - 7.9 20.7 
All experiments were carried out at 200 °C and saturated vapor pressure. Fluid/solid weight ratio is 
always ≈ 15. S1 and S2 are high-carbonate alkalinity solutions (≈1M NaHCO3). S3 is an acid solution 
(pH≈0.63) prepared by dilution of concentrated HCl solution (10 %v/v). pH is ex-situ measured at room 
temperature ≈20°C. Ol: olivinie; Ctl: chrysotile; bru: brucite. 
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III.B.3. Results 
III.B.3.a. Mineral composition of products 
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Figure III.10: (a) Experimental x-ray diffraction patterns for starting olivine and for products at different 
reaction time. (b), (c) and (d) FESEM images showing the coexistence of magnesite (Mg) and serpentine 
(lizardite: Lz and chrysotile: Ctl) during olivine (Ol) alteration after 3 days (b), 10 days (c) and 60 days 
(d). 
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Figure III.11 : Infrared measurements (in transmission option) showing a preferential lizardite formation 
under high-carbonate alkalinity (panel b) as attested by their two typical stretching infrared modes at 966 
and 1085 cm
-1
 for Si-O group. These infrared features are clearly different to infrared features of 
chrysotile polymorph (panel c). 
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Figure III.12 : Thermogravimetric measurements on the samples collected at different reaction time and 
its respective 1st derivative curve that enables a temporal quantification of coexisting magnesite and 
serpentine in the samples (see also Table III.3). 
Figure III.13: Reactivity of serpentinized olivine (chrysotile+brucite assemblage) in high-carbonate 
alkalinity at 200 °C. XRD patterns show only brucite-to-magnesite transformation (a) in agreement with 
FESEM observations (see for ex. image (c)). 
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Figure III.14: Infrared measurements confirming slight or insignificant reactivity of chrysotile in high-
carbonate alkalinity at 200 °C. Two cases, chrysotile contained in the serpentinized olivine (panels (a) and 
(b)) and high-purity synthetic chrysotile (panels (c) and (d)). 
III.B.3.b. Reaction steps 
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Figure III.15 : FESEM images: (a), (b) and (c) show mineral replacement of olivine by chrysotile and 
brucite under high-hydroxyle alkalinity, implying the preservation of original external shape of olivine 
grains (see also Lafay et al. 2012). (d), (e) and (f) Coexistence of magnesite and serpentine precipitation 
during olivine alteration under high-carbonate alkalinity without preservation of original external shape 
of olivine grains. 
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Figure III.16 : FESEM/EDS chemical analyses have revealed complex fate of released iron initially 
contained in San Carlos olivine. Iron content in magnesite suggests partial iron oxidation via water 
reduction. 
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III.B.3.c. Kinetics 
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Table III.4 : Summary of kinetic parameters for simultaneous serpentinization and aqueous carbonation 
of olivine, including global alteration of olivine under high carbonate and hydroxyl alkalinity. 







                  
                   )    
  
Serpentine formation 65±13 33±13.4 2.3x10-7 0.90 
Magnesite formation 27±1.7 4.8±1.3 6.5x10-7 0.85 
Global alteration 81±5.2 14±2.5 6.6x10-7=1.8636x10-9 mol/m2 s 0.96 
                   )             )  
Global alteration 105±5.5 2±0.46 5.9x10-6=1.6659x10-8 mol/m2 s 0.96 
Global alteration 
(initiated in acid pH) 
83±7.0* 99±10* 9.7x10-8**=2.7389x10-10 mol/m2 s 0.99* 
max,extent  is the maximum value of mineral(s) content or alteration extent at apparent equilibrium and 
2/1t  is the half-content time determined by using a kinetic pseudo-second-order model. v0 is the initial 
reaction rate ( 100*/ 2/1max,0 tv extent ). *: values obtained from fitting of a sigmoidal equation (
))/)(exp(1/( 2/1max, bttextentextent   ). **: effective reaction rate after the so-called incubation 
period (or induction time) in sigmoidal kinetic behaviors. The global alteration rates were normalized 
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Figure III.17 : Competitive kinetic behavior of magnesite and serpentine during olivine alteration under 
high-carbonate alkalinity. Experimental kinetic data for magnesite and serpentine were fitted by using a 
kinetic pseudo-second-order model and kinetic parameters are reported in Table 2. 
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Figure III.18 : Global alteration kinetic of olivine under high-hydroxyl alkalinity (circles filled) and under 
high-carbonate alkalinity (open circles). Experimental kinetic data were fitted by using a kinetic pseudo-
second-order model and kinetic parameters are reported in Table III.4. 
III.B.4. Discussion 
III.B.4.a. Role of pH and fluid chemistry 
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Figure III.19 : (a) Global alteration kinetic of olivine under high-hydroxyl alkalinity (circles filled), under 
high-carbonate alkalinity (open circles) and initiated in acid pH (open squares). (b) pH evolution for each 
scenario measured ex-situ at room temperature ≈ 20 °C. 
Partie I Résultats sur la serpentinisation en condition alcaline 
 
≈ 111 ≈ 
 
III.B.4.b. Role of the formation of a silica passivating layer during olivine 
alteration 
        ≡
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III.B.4.c. Coexistence of carbonation and serpentinization processes: from 
experimentation to natural systems 
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III.B.4.d. Implications for in-situ carbonation of peridotite for CO2 storage  
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III.B.5. Conclusion 
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Synthèse de la Partie I 
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Figure v: Résumé de la séquence de précipitation observée par microscopie électronique depuis a) un 
assemblage proto-serpentine (P-S) + brucite (Bru) vers un assemblage b) proto-serpentine + brucite + 
chrysotile (Ctl) et c) le chrysotile pur. d) représentation de cette séquence par thermogravimétrie (-DTG) 
donnant un aperçu des phases en présence et de l’évolution de leurs abondances modales relatives. 
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Figure vi: Chemins réactionnels sous contrôle thermodynamique et cinétique. A = chemin direct, B 
séquence de précipitation, modifié d’après Cölfen and Mann, (2003). 
≈
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Figure vii: Transition depuis une brucite pure vers une smectite pure, en passant par la précipitation du 
chrysotile pur. Microphotographies FESEM et diffractogramme correspondant, a,b) pour la brucite c,d) 
pour le chrysotile et e,f) pour la smectite (le diffractogramme rouge correspond à la smectite après 
traitement à l’éthylène glycol). 
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Figure viii: Caractérisation de chrysotile synthétique obtenu par altération de l’olivine en présence d’un 
fluide chargé en ion hydroxyle a) au MEB-FEG (run 5 Chapitre III) et b) par spectroscopie infrarouge 
(run 8 Chapitre III). 
                    
             )    )    )              )          )    )       )             ) 
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Figure ix: Spectres Mössbauer obtenus à 77 °K, à gauche sur l’olivine San Carlos, caractérisé par un 
doublet dont le déplacement isomérique δ est de 1.15 mm.s-1 et une séparation quadripolaire Δ de 3 mm.s-1 
indiquant une seule composante de fer ferreux (De Coster et al., 1963; Delmelle and Gerard, 1964), à 
droite sur le produit de réaction, caractérisé par quatre doublets, indiquant deux composantes de fer 
ferreux (δ = 1.15, Δ = 2.93 et 1.04, Δ = 2.98) et deux composantes de fer ferrique (δ = 0.26, Δ = 0.52 et δ = 
0.35, Δ = 0.82). 
Figure x: Diagramme représentant le déplacement isomérique (δ) en fonction de la séparation 
quadripolaire (Δ) obtenu par spectrométrie Mossbauer sur le matériel serpentinisé (fraction de grains < 
30 µm) en comparaisons avec des données de la littérature obtenues sur du chrysotile et de la brucite 
(Blaauw et al., 1979; MacKenzie and McGavin, 1994). 
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Figure xi: Micro-cartographie microsonde du fer réalisée sur une expérience d'altération de l'olivine 
(grains 30-56) après 90 jours de réaction. La distribution du fer est concentrée en bordure des anciens 
grains, surtout dans la brucite. 
Partie I Résultats sur la serpentinisation en condition alcaline 
 
≈ 125 ≈ 
 
Figure xii: Représentation des résultats d’expériences obtenus durant cette étude (en rouge), superposés à 
une sélection de données de la littérature. Le résultat des deux expériences réalisées à 150 °C (ronds 
blanc), et des expériences faites à pH neutre (étoiles rouges) sont également reportés. 
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Figure xiii: Schématisation des processus d'altération de l'olivine dans nos deux systèmes, A) en présence 
d’un fluide chargé en OH- et B) un fluide chargé en HCO3
-
. 
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mobiles durant la synthèse de serpentine 
 
Partie II Résultats sur la séquestration des éléments mobiles  
 
≈ 134 ≈ 
 
Figure IV.1: Représentation conceptuelle de la démarche adoptée dans ce chapitre, reprenant le protocole 
de synthèse décrit chapitre II en ajoutant un élément mobile en solution. La courbe rouge représente une 
isotherme-isobare de partitionnement modélisant les données expérimentales ([S] versus [f]). Cela permet 
de calculer, pour chaque élément, le coefficient de partage (KD) entre le solide synthétisé et le fluide à 
l’équilibre ainsi que la concentration en élément maximale (saturation) dans le solide. L’observation de 
l’évolution des propriétés texturales du produit de synthèse est faite en complément jusqu’à l’échelle 
nanométrique. 
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IV.B.2. Methods 
IV.B.2.a. Chrysotile synthesis 
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IV.B.2.b. Analytical Procedure 
N2 sorption isotherm:  


FESEM and TEM observations 
Thermogravimetric analyses (TGA) 
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Trace element concentrations measurements 
≈ ≈
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IV.B.3. Results and Discussion 
IV.B.3.a. Chrysotile textural properties 
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Figure IV.2 : a) N2 adsorption isotherms for doped synthetic chrysotiles, focus on 0<P/P0<0.4 range, 
undoped reference (Lafay et al., 2013b) is represented in red, note the steeper slop of the curve for B5 
sample indicating higher specific surface area and b) calculated specific surface area (SBET) deduced 
from these isotherms. 
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Table IV.1 : Specific surface area, cumulative pore volume, and median pore size for experimental 
products. 
Sample 
SBET   pore volume 
median 











































Sb5 150.2   0.78 21.6 
≈
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Table IV.2 : Summary of minimum (min), maximum (max) and average width of nanotubes and observed 
morphologies for different runs; c-in-c for cylinder-in-cylinder. 
Run. 
nanotube width (nm) 
morphology 
size min size max average size 
REF 9.4 21.9 15.15 fiber 
Cs5 9.5 27 15.45 fiber 
B5 9.8 31.8 15.44 fiber 
Li5 11 92.8 23.9 c-in-c>fiber>flat 
Sb5 8.8 51.3 24.9 c-in-c>fiber>flat 
As7 10.1 45.8 19.8 fiber>c-in-c 
Figure IV.3: Histograms representing the frequency of particles outer diameter (in nm) in undoped 
synthetic chrysotile run and from most trace-element-doped runs: runs Cs5, B5, Li5, Sb5 and As7. 
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Figure IV.4 : Transmission electron micrograph of undoped synthetic chrysotile (a) compared to (b) Li-
doped chrysotile (Li5), (c) As-doped chrysotile (As7) and (d) Sb-doped chrysotile (Sb5) and flat serpentine 
(indicated by red arrow). Blue arrows indicate nanotubes characterized by discontinuous core channel. 
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Figure IV.5 : Transmission electron micrograph of synthetic chrysotile and flat serpentine (indicated by 
arrow), a) Li-doped chrysotile (Li5) and b) Sb-doped chrysotile (Sb5). 
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Figure IV.6 : Scanning electron microscope imaging of undoped synthetic chrysotile, and with samples 
respectively doped from top to bottom with a) 62, 396 and 1377 µg g
-1
 of cesium (Cs1, Cs3, Cs5), b) 9, 23, 
39 µg g
-1
 of boron (B1, B3, B4) and c) 108, 390 and 1115 µg g
-1
  of lithium (Li2, Li3, Li5). Note the 
transition from homogeneous nanotubes to stockier particles in presence of lithium, and the evolution to 
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longer particles despite a very low boron concentration. Cesium has no influence on the size and 
morphologies of synthetic chrysotile. 
 
Figure IV.7 : Transmission electron micrograph of synthetic chrysotile, a) undoped chrysotile and b) B-
doped chrysotile (B5), micrometric fibrous chrysotiles are indicated by arrows. 
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Figure IV.8: Example of transmission electron micrographs and SEM mapping for Sb, Mg and Si element 
for run Sb5. The presence of Sb-rich impurity is indicated by arrow 
Table IV.3: Differential thermal analyses results for synthetic chrysotile nanotubes. 
Run. 
DTA pic (°C) 
Endo Exo 
REF 606.7 827 
As7 599.7 823 
B5 599.7 815.7 
Li5 600.3 817.7 
Cs5 609 816.3 
Sb5 611 823 
Partie II Résultats sur la séquestration des éléments mobiles  
 
≈ 151 ≈ 
 
Figure IV.9 : DTA curves for undoped (Ref) and highest trace-element-doped experiments. 
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IV.B.3.b. Partitioning of trace elements 
Table IV.4 : Li, B, Cs, Sb and As contents of experimental solid phases [(Ctl)] and solutions [(aq)] for the 
30 hours chrysotile syntheses and corresponding partitioning coefficient calculated between chrysotile and 
solution. 
Sample 











Li B Cs Sb As 
 
initial Li B Cs Sb As 
 
(*) 
Li1 21.6 - - - - 
 
5.1 5.7 - - - - 
 
3.77 
Li2 108 - - - - 
 
20.0 12.2 - - - - 
 
8.84 
Li3 251 - - - - 
 
49.5 47.2 - - - - 
 
5.33 
Li4 389 - - - - 
 
99.9 102.3 - - - - 
 
3.81 
Li5 1115 - - - - 
 
201.3 189.0 - - - - 
 
5.90 
B1 - 9.3 - - - 
 
5.1 - 5.0 - - - 
 
1.86 
B2 - 13.1 - - - 
 
19.3 - 19.1 - - - 
 
0.68 
B3 - 23.2 - - - 
 
49.7 - 49.5 - - - 
 
0.47 
B4 - 38.8 - - - 
 
98.9 - 98.5 - - - 
 
0.39 
B5 - 65.6 - - - 
 
200.2 - 199.6 - - - 
 
0.33 
Cs1 - - 61.7 - - 
 
5.1 - - 4.6 - - 
 
13.53 
Cs2 - - 156.3 - - 
 
20.3 - - 18.8 - - 
 
8.30 
Cs3 - - 396.9 - - 
 
50.2 - - 46.5 - - 
 
8.53 
Cs4 - - 750.4 - - 
 
100.2 - - 93.3 - - 
 
8.04 
Cs5 - - 1377.0 - - 
 
198.8 - - 186.2 - - 
 
7.39 
Sb1 - - - 24.0 - 
 
5.6 - - - 5.4 - 
 
4.45 
Sb2 - - - 102.0 - 
 
20.3 - - - 19.3 - 
 
5.27 
Sb3 - - - 238.8 - 
 
51.8 - - - 49.6 - 
 
4.81 
Sb4 - - - 1714.2 - 
 
111.7 - - - 96.0 - 
 
17.86 
Sb5 - - - 2654.3 - 
 
213.5 - - - 189.2 - 
 
14.03 
As1 - - - - 22.4 
 
5.2 - - - - 5.0 
 
4.46 
As2 - - - - 43.1 
 
20.0 - - - - 19.5 
 
2.21 
As3 - - - - 133.9 
 
50.0 - - - - 48.7 
 
2.75 
As4 - - - - 273.6 
 
99.6 - - - - 97.1 
 
2.82 
As5 - - - - 499.4 
 
199.9 - - - - 195.4 
 
2.56 
As6 - - - - 579.8 
 
508.1 - - - - 503.0 
 
1.15 
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As7 - - - - 1527.2   1011.4 - - - - 998.0   1.53 
(*) Partition coefficient = [(Ctl)]/[(aq)] 
Figure IV.10: Trace element concentration in synthetic chrysotile [(ctl)] after 30 hours of reaction at 300 
°C as a function of trace element concentration in calculated equilibrium solution [(aq)] and 
corresponding one site saturation model calculated. 
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  mg g
-1
 
Li 8.46 0.705 
B 0.58 0.135 
Cs 8.86 8.3 
As 4.09 0.9 
Sb 7.33  0.660 
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CHAPITRE V. Séquestration des éléments 
mobiles durant l’altération d’olivine 
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Figure V.1 : Représentation conceptuelle de la démarche adoptée dans ce chapitre, reprenant le protocole 
d’altération décrit chapitre III en ajoutant un élément mobile en solution à une concentration initiale de 
200 µg g
-1
. La concentration dans le solide [S] est mesurée par ICP-MS puis représentée en fonction de 
l’avancement de la réaction de serpentinisation. En parallèle la nature des phases produites est 
caractérisée par les moyens conventionnels (XRPD, MEB-FEG, FTIR) et la distribution des éléments 
traces dans le produit de réaction est faite par analyse microsonde. 
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V.B.2. Methods 
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Table V.1 : Summary of the results from hydrothermal alteration of olivine. Mineral contents were 
calculated from TG measurements and Li, B, Cs, Sb and As concentrations of experimental solid phases 
for different reaction times were measured by ICP-MS. Concentrations in equilibrium fluid were 
calculated from solid product measurements. 
Sample 
Grain size  
Reaction 
Time 









(µm) days Olivine Brucite Chrysotile   Li  B Cs Sb As 
OlLi1 <30  3 22 8 70 
 
399 - - - - 173.4 2.3 
OlLi2 <30  10 1 10 89 
 
315 - - - - 179 1.8 
OlLi3 <30  35 0 10 90 
 
378 - - - - 174.8 2.2 
OlLi5 <30  55 0 11 89   307 - - - - 179.5 1.7 
OlLi0a 30-56  3 75 3 22 
 
234 - - - - 184.4 1.3 
OlLi1a 30-56  11 48 5 47 
 
245 - - - - 183.7 1.3 
OlLi2a 30-56  25 9 10 81 
 
401 - - - - 173.2 2.3 
OlLi3a 30-56  50 0 9 91 
 
360 - - - - 176 2 
OlLi4a 30-56  86 0 9 91   483 - - - - 167.8 2.9 
OlLi1b 56-150 13 85 2 13 
 
114 - - - - 192.4 0.6 
OlLi2b 56-150 32 52 4 44 
 
168 - - - - 188.8 0.9 
OlLi3b 56-150 60 10 8 82 
 
253 - - - - 183.1 1.4 
OlLi4b 56-150 90 0 10 90 
 
229 - - - - 184.7 1.2 
OlLi4bDup 56-150 90 0 10 90   207 - - - - 186.2 1.1 
OlB1 30-56  10 71 3 26 
 
- 194 - - - 187 1 
OlB2 30-56  17 63 3 33 
 
- 166 - - - 188.9 0.9 
OlB3 30-56  25 54 3 43 
 
- 13 - - - 199.1 0.1 
OlB4 30-56  34 36 5 59 
 
- 93 - - - 193.8 0.5 
OlB5 30-56  51 30 6 64   - 144 - - - 190.4 0.8 
OlCs0a 30-56  3 80 1 19 
 
- - 192 - - 187.2 1 
OlCs1a 30-56  10 68 2 30 
 
- - 235 - - 184.3 1.3 
OlCs2a 30-56  24 46 4 50 
 
- - 275 - - 181.7 1.5 
OlCs3a 30-56  50 32 5 62 
 
- - 193 - - 187.1 1.0 
OlCs4a 30-56  90 0 7 93 
 
- - 289 - - 180.8 1.6 
OlCs4aDup 30-56  90 0 7 93   - - 269 - - 182.1 1.5 
OlCs1b 56-150 13 88 2 11 
 
- - 108 - - 192.8 0.6 
OlCs2b 56-150 32 71 2 27 
 
- - 130 - - 191.3 0.7 
OLCS3b 56-150 60 53 3 44 
 
- - 163 - - 189.1 0.9 
OLCS4b 56-150 90 41 3 55   - - 181 - - 187.9 1.0 
OlSb0a 30-56  3 86 1 13 
 
- - - 529 - 164.7 3.2 
OlSb1a 30-56  10 80 1 19 
 
- - - 775 - 148.3 5.2 
OlSb2a 30-56  25 53 3 44 
 
- - - 2015 - 65.7 30.7 
OlSb3a 30-56  50 15 7 78 
 
- - - 1953 - 69.8 28.0 
OlSb4a 30-56  90 5 7 88   - - - 1919 - 72.1 26.6 
OlAs1 <30  3 54 4 42 
 
- - - - 510 166.0 3.1 
OlAs2 <30  13 17 6 77 
 
- - - - 1016 132.2 7.7 
OlAs3 <30  20 11 6 84 
 
- - - - 971 135.2 7.2 
OlAs4 <30  35 0 8 92   - - - - 1091 127.3 8.6 
OlAs0a 30-56  3 80 1 19 
 
- - - - 177 188.2 0.9 
OlAs6a 30-56  10 68 2 30 
 
- - - - 101 193.3 0.5 
OlAs1a 30-56  24 50 4 46 
 
- - - - 381 174.6 2.2 
OlAs2a 30-56  41 17 6 77 
 
- - - - 491 167.3 2.9 
OlAs3a 30-56  51 24 5 71 
 
- - - - 448 170.1 2.6 
OlAs4a 30-56  72 5 7 89 
 
- - - - 551 163.3 3.4 
OlAs5a 30-56  90 0 8 92   - - - - 610 159.3 3.8 
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V.B.2.b. Analytical Procedure 
X-Ray diffraction measurements 


Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)  
FESEM and TEM observations 
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Thermogravimetric analyses (TGA) 
µ
Trace element concentrations measurements 
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Table V.2: Summary of quantitative electron microprobe oxide composition for experimental product 
from sample OlSb4a, after 90 days of reaction at 200 °C and calculated concentrations for Sb. n.d. stands 
for not detected. 
 
Oxide composition (wt.%) Sb 
mineral    MgO       Na2O      MnO       FeO       NiO       Sb2O3     SiO2     Total   µg g
-1 
olivine 51.8 n.d. 0.1 9.0 0.4 n.d. 40.5 101.9 n.d. 
olivine 49.3 0.1 0.2 10.2 0.4 n.d. 38.8 99.0 n.d. 
olivine 49.3 0.1 0.2 10.2 0.4 n.d. 38.8 99.0 n.d. 
olivine 52.5 0.3 0.2 9.7 0.4 n.d. 39.2 102.4 n.d. 
olivine 47.8 n.d. 0.2 10.2 0.3 n.d. 41.7 100.3 n.d. 
olivine 48.3 n.d. 0.2 8.9 0.4 n.d. 40.6 98.5 n.d. 
olivine 49.0 n.d. 0.2 10.3 0.4 n.d. 40.8 100.8 n.d. 
olivine 47.6 n.d. 0.1 8.8 0.4 n.d. 41.5 98.4 n.d. 
olivine 46.4 n.d. 0.1 8.7 0.4 n.d. 38.6 94.3 n.d. 
olivine 50.8 n.d. 0.1 8.4 0.4 n.d. 43.8 103.6 n.d. 
Serpentine 43.9 0.9 0.2 9.1 0.3 0.20 32.5 87.2 1650 
Serpentine 41.6 0.9 0.1 8.7 0.3 0.33 36.0 88.1 2780 
Serpentine 43.3 1.1 0.1 8.7 0.3 0.30 33.2 87.1 2540 
Serpentine 36.9 1.2 0.1 7.7 0.4 0.51 37.8 84.7 4220 
Serpentine 38.9 1.1 0.1 6.9 0.3 0.27 38.7 86.4 2210 
Serpentine 43.9 0.9 0.2 9.1 0.3 0.20 32.5 87.2 1650 
Serpentine 37.9 1.0 0.1 11.1 0.5 0.01 35.9 86.6 70 
Serpentine 42.3 1.0 0.1 8.0 0.2 0.19 35.6 87.4 1610 
Serpentine 39.5 1.0 0.1 8.5 0.5 0.41 38.4 88.5 3460 
Serpentine 38.3 2.3 0.1 6.3 0.3 1.01 33.8 82.8 8400 
Serpentine 38.2 1.4 0.1 8.6 0.2 0.26 36.1 85.0 2130 
Serpentine 36.4 1.1 0.1 6.6 0.2 0.35 37.6 82.3 2960 
Brucite 53.6 0.1 0.7 23.7 0.3 0.04 8.4 87.1 330 
Brucite 46.7 0.3 0.6 16.7 0.1 0.04 13.8 78.2 290 
Brucite 55.7 0.2 1.1 22.9 0.3 0.03 4.8 85.3 270 
Brucite 56.1 0.5 0.6 20.8 0.2 0.02 12.9 91.4 200 
Brucite 71.7 0.2 0.7 14.7 0.6 0.01 5.3 93.3 50 
Brucite 65.9 0.1 0.8 23.5 0.4 n.d. 4.7 95.6 n.d. 
Brucite 63.7 0.1 0.9 19.8 0.4 n.d. 3.8 88.8 n.d. 
Impurities 41.3 1.0 0.1 5.7 2.9 4.59 37.3 92.9 38320 
Impurities 40.7 1.1 0.1 6.8 1.5 2.46 39.1 91.7 20550 
Impurities 40.6 1.3 0.1 6.6 2.2 5.75 36.9 93.5 48000 
Impurities 48.8 1.4 0.1 6.4 5.0 10.22 34.6 106.7 85340 
Impurities 39.8 0.9 0.1 7.1 3.4 6.50 37.7 95.5 54320 
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Table V.3: Summary of quantitative electron microprobe oxide composition for experimental product 
OlAs4a and calculated concentration for As. n.d. stands for not detected. 
mineral Oxide composition (wt.%) As 
   MgO       Na2O      MnO       FeO       NiO       SiO2      As2O5    Total   (µg g
-1) 
olivine 47.4 0.1 0.1 8.8 0.4 
 
39.2 n.d. 96.0 n.d 
olivine 49.6 0.1 0.1 8.3 0.4 41.7 n.d. 100.2 n.d 
olivine 45.8 0.2 0.1 8.5 0.4 37.6 n.d. 92.7 n.d. 
olivine 49.4 0.2 0.2 8.6 0.3 40.4 n.d. 99.1 n.d. 
Brucite 62.6 0.6 0.9 17.1 0.3 1.9 0.47 84.1 3080 
Brucite 61.3 0.9 0.8 15.5 0.2 6.0 0.23 85.1 1470 
Brucite 51.7 1.3 0.5 9.8 0.2 15.0 0.13 78.7 860 
Serpentine 34.5 1.6 0.1 6.9 0.2 36.2 0.05 79.6 290 
Serpentine 34.8 1.5 0.1 6.7 0.3 32.9 0.09 76.4 600 
Serpentine 30.7 1.3 0.1 6.3 0.3 33.9 0.05 72.7 350 
Serpentine 46.9 1.5 0.1 6.4 0.3 37.2 0.17 92.6 1100 
Serpentine 53.4 0.1 0.6 18.9 0.4 7.1 0.42 81.2 2760 
Impurities 27.2 1.2 0.0 5.0 11.5 29.4 7.86 82.3 51270 
Impurities 36.4 1.4 0.1 6.4 1.8 35.7 1.20 83.0 7840 
Impurities 35.8 1.5 0.0 4.4 0.6 32.8 0.85 76.0 5520 
Impurities 41.6 1.3 0.0 7.5 1.1 30.9 7.82 90.3 50970 
Mössbauer measurements 
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V.B.1. Results 
V.B.1.a. Olivine replacement by serpentine and brucite 
 
Figure V.2: Scanning electron microscope imaging of the experimental products. All experiments have 
been performed at pH 13.5 (at 25 °C) and 200 °C, for 56-150 µm (a) and 30–56 µm (b-d) olivine starting 
grains size, (a) notches after 32 days of reaction, (b) olivine grains after 3 days of reaction, (c,d) olivine 
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Figure V.3 : Scanning electron microscope imaging of the reaction product from olivine alteration, a) (30-
56 µm) after 86 days in presence of Li-doped solution, b) (30-56 µm) after 90 days in presence of Sb-doped 
solution, c) (30-56 µm) after 90 days in presence of As-doped solution, d) (56-150 µm) after 90 days in 
presence of Cs-doped solution. Ctl: chrysotile, Bru: brucite, P: polygonal serpentine  
t max
2/1t
100*/ 2/1max0 tv 
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Table V.4 : Summary of kinetic parameters used to model serpentinization advancement under high 
hydroxyl alkalinity. 
Initial particule 
size of olivine 
Smax (%) t ½ 
 (days) 






<30 µm 100±1.5 3.1±0.4 3.73E-06 0.98 
<30 µm* 100±4.5 1,1±0.3 1.05E-05 0.99 
30-56 µm 100±8.5 23±5.3 5.03E-07 0.94 
30-56 µm* 100±8.7 8.5±1.2 1.36E-06 0.91 
56-150 µm 100±16 79±21 1.46E-07 0.98 
*Experiments in presence of 200 µg.g
-1
 of Li in starting fluid. 
 
Figure V.4 : Transmission electron microscope imaging of 15-sectored polygonal serpentines precipitated 
after 90 days of reaction for 30-56 µm starting grain size in presence of As-doped solution. 
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V.B.1.b. Bulk rock chemistry 
 
Figure V.5: Amount of serpentine versus time for the hydrothermal alteration of <30 µm grain size 30-56 
µm grain size and 56-150 µm grain size in presence of different fluid-mobile elements (200 µg.g
-1
 in 
starting fluid). Maximum error bars corresponding to 5 % of the serpentinization extent was also 
reported. Boron, antimony, cesium and arsenic are fitted using the same kinetic pseudo-second-order 
model. Concerning <30 µm grain size data for undoped experiments are reported (Lafay et al. 2012) as a 
comparison. Note that data for lithium are strongly decoupled from the trend for other elements and 
present a starting reaction rate that is strongly increased compared to undoped experiments. 
≈
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Figure V.6 : Concentration of FME in experimental solid product as a function of reaction advancement 
(amount of serpentine) and for different starting grain size a) results for Li, b) for Cs, c) for Sb and d) for 
As. 
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V.B.1.c. Microprobe analyses 
 
Figure V.7 : SEM imaging and corresponding EMP mapping for Mg, Si and Fe for experiment after 90 
days of reaction starting from 30-56 µm grain size in presence of Cs. Note the presence of Mg and Fe rich 
brucite without Si and the old olivine grain border characterized by Fe-rich layer. 
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Figure V.8 : SEM imaging and corresponding EMP mapping from 30-56 µm starting grain size 
experiments in presence of Sb a) for Mg, Si Fe, Sb and Ni after 50 days of reaction, b) for Fe and Sb after 
90 days of reaction. Note the presence of Fe rich grain border and the presence of Sb-rich microphases in 
serpentinized grains. 
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Figure V.9 : SEM imaging of As-dope altered product, and corresponding EMP mapping for Fe and As 
for 90 days of reaction starting from 30-56 µm grain size. 
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Figure V.10: Concentration of FME in alteration product (serpentine + brucite) deduced from mass 
balance as a function of serpentinisation extent and for different starting grain size a) results for Li, b) for 
Cs, c) for Sb and d) for As.  
V.B.1.d. Oxidation state of iron 
≈
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Figure V.11: Figure Mössbauer spectrum obtained à 77 °K, on ferrous San Carlos olivine (left) 
characterized bya large quadrupole splitting for Fe(II), and on alteration product (right) characterized by 
two ferrous component (brucite Fe(II) and serpentine Fe(II)) and two ferric component (Fe(III) in 
serpentine). 
V.B.1. Discussion 
V.B.1.a. FME sequestration during olivine serpentinization 
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V.B.1.b. Effect of grain size on sequestration of FME 
V.B.1.c. Lithium control on olivine serpentinisation kinetic 
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V.B.1.d.  Comparison with literature data 
≈
Table V.5 : Summary of average concentration of FME in seawater (Charlou et al., 2002, Lee et al., 2010) 
and Flores, Rainbow and Logatchev (Douville et al., 1999, 2002) hydrothermal vents and in abyssal 














B 4865 - - 3784 47.70 
Li 180 2367 2360 1701 2.66 
As - - - 2800-4700- 0.31 
Sb 0.15 0.38 0.38 0.37 0.18 
Cs 0.31 43.86 44.26 51.17 0.11 

≈
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Table V.6 : Summary of partition coefficient (concentration in solid/concentration in fluid) obtained in 
this study (grey) for B, Li, Sb and Cs, concidering close to total reaction and estimated partition 
coefficient considering abyssal serpentinite (A-S) concentrations (Deschamps et al., 2010; Vils et al., 2008, 







A-S/Seawater A-S/Logatchev A-S/Rainbow 
B 0.8 9.80 12.61 - 
Li 1.1-2.9 14.74 1.56 1.13 
Sb 30 1231.93 492.77 476.88 
Cs 1-1.5 359.87 2.15 2.49 
As 3.8-8.6  0.067  
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V.B.2. Conclusions 
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Synthèse de la Partie II 
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Figure xiv : Représentation, à gauche, de l’évolution de la proportion de nanotubes de chrysotile produits 
(α%) en fonction du temps de réaction (τ) pour différentes teneurs en fer, et à droite, imageries en 
microscopie à transmission correspondantes à 6 heures de réaction d’après Korytkova et al., (2007b). 
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Système d’analyse synchrotron et absorption des rayons X 
Spectroscopie d’absorption  
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Figure xv: Exemple d’interaction entre un photon X issu du faisceau synchrotron et un atome. 
L’excitation de l’atome provoque une éjection d’un photo-éléctron depuis la couche K qui est 
immédiatement remplacé par un éléctron d’une couche plus élevée induisant la production d’un photon X 
secondaire. 
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Figure xvi: Exemple de spectre d’absorption au seuil de l’antimoine, à gauche le spectre brut et à droite le 
spectre normalisé de façon à obtenir un saut d’absorption de 1 et de pouvoir ajuster la fonction 
« background ». 
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Sur la ligne de lumière 
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Figure xvii: Illustration de l’installation du système Cryostat/porte-échantillons/détecteur Canberra sur la 
ligne BM30B du synchrotron de Grenoble. 
Résultats 
≈ 
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Figure xviii: Spectres d’absorption normalisés des différents standards utilisés pour la caractérisation de 
l’antimoine (à gauche) et résultats du traitement de la zone EXAFS par transformée de Fourier (à droite). 
Synthèse de chrysotile 
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Figure xix: Spectres d’absorption normalisés des différents échantillons dopés à différentes concentrations 
en antimoine, comparés aux standards d’antimoine Sb2O3 et Sb adsorbé (à gauche). Résultats du 
traitement de la zone EXAFS par transformée de Fourier (à droite), la flèche indique la seconde 
contribution émergeant dans la synthèse la plus dopée. 
Serpentinisation de l’olivine  
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Figure xx: a) Spectres d’absorption normalisés au seuil de l’antimoine des différents échantillons issus de 
l’altération de l’olivine à différents temps de réaction Sb2O3 et Sb adsorbé, b) fonction κ(k) de la zone 
EXAFS, les flèches indiquent la composante induite par les seconds voisins de l’antimoine, et c) résultats 
du traitement de la zone EXAFS par transformée de Fourier marquée par l’effondrement de la 
contribution des atomes premiers voisins (d). 
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Figure xxi: Exemple de combinaison linéaire réalisée sur l’échantillon OlSb3a. 
Table i : Résultats de la combinaison linéaire réalisée sur la série d’altération en présence d’antimoine. 
  
Composante (%)  
Temps de 
réaction  
  OlSb0a Sb2O3 (jours) 
OlSb0a 100 0 3 
OlSb1a 100 0 10 
OlSb2a 68 32 25 
OlSb3a 42 58 50 
OlSb4a 23 77 90 
Sb2O3 0 100 - 
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Figure xxii : Représentation de la charge de surface totale d’un minéral en fonction du pH et évolution de 
la capacité d’échange anionic (AEC) moins la capacité d’échange cationique (CEC). Le point zéro (PZC) 
correspond à l’égalité entre AEC et CEC, d’après Meunier (2005). 
≈ 
≈ 
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Conclusion générale et perspectives 
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Séquestration des éléments mobiles durant la formation de 
serpentine 
Table ii: Résumé des résultats obtenus au cours de cette thèse sur le partitionnement des éléments mobiles 
B, Li, Sb, Cs et As (zones grisées), coefficients de partage (concentration dans le solide/concentration dans 
le fluide) et concentrations maximales calulées [(ctl)]max. Sont présentées à titre de comparaison les 
concentrations mesurées dans l’eau de mer et différents sites hydrothermaux (Charlou et al., 2002; 
Douville et al., 2002), les valeurs moyennes mesurées dans les serpentinites abyssales (Deschamps et al., 
2013 et références associées) et la gamme des coefficient de partage calculée considérant ces données issues 






















Rainbow ng g-1 µg g-1 ng g-1 ng g-1 ng g-1 ng g-1 
 
B 135 47.70 4865 - - 3784 
 
0.8 0.3 10-12 12.6 
 
As 900 0.31 - - - 2800-4700 
 
3.8-8.6 2.6 - 0.1 - 
Li 705 2.66 180 2367 2360 1701 
 
1.1-2.9 5.9 1-15 1.56 1.13 
Cs 8300 0.11 0.31 43.86 44.26 51.17 
 
1-1.5 7.4 2-350 2.15 2.2 
Sb 660 0.18 0.15 0.38 0.38 0.37   30 14 480-1200 493 477 
Conclusion Générale 
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Annexe I : Préparation et 
caractérisation des échantillons 
Microscopie : 




Résultats des Analyses semi-quantitative EDS sur les réactions d’altération de l’olivine en présence d’un 
fluide hautement alcalin chargé en ions hydroxyle (Chapitre III.A). 










Bru 2 0.67 200 6.94 36.06 2.96 43.00 14.53 0.84 
0.84 0.02 
Bru 3 1 200 8.60 37.33 1.28 45.93 35.88 0.81 
Bru 6 10 200 9.04 38.70 
 
47.74 - 0.81 
Bru 6 10 200 7.27 37.27 2.43 44.54 18.33 0.84 
Bru 8 30 200 5.73 36.94 3.93 42.67 10.86 0.87 
Bru 8 30 200 8.47 39.41 0.00 47.88 - 0.82 
Bru 11 66 150 7.48 36.30 2.90 43.78 15.10 0.83 
Bru 11 66 150 8.27 39.66 
 
47.93 - 0.83 
Bru 11 66 150 5.72 42.85   48.57 - 0.88 
Ol 1 0.125 200 2.48 26.78 13.41 29.26 2.18 0.92 
0.92 0.02 
Ol 1 0.125 200 2.90 26.83 12.85 29.73 2.31 0.90 
Ol 1 0.125 200 3.84 24.41 13.85 28.25 2.04 0.86 
Ol 2 0.67 200 2.14 26.76 13.71 28.90 2.11 0.93 
Ol 2 0.67 200 1.98 27.39 13.43 29.37 2.19 0.93 
Ol 2 0.67 200 1.95 27.00 13.70 28.95 2.11 0.93 
Ol 2 0.67 200 1.99 26.90 13.74 28.89 2.10 0.93 
Ol 2 0.67 200 2.61 26.04 13.80 28.65 2.08 0.91 
Ol 2 0.67 200 2.34 26.98 13.40 29.32 2.19 0.92 
Ol 3 1 200 3.08 25.41 13.82 28.49 2.06 0.89 
Ol 3 1 200 2.33 26.06 14.02 28.39 2.02 0.92 
Ol 3 1 200 2.42 26.30 13.78 28.72 2.08 0.92 
Ol 3 1 200 2.15 26.90 13.61 29.05 2.13 0.93 
Ol 3 1 200 1.78 27.00 13.85 28.78 2.08 0.94 
Ol 3 1 200 1.86 26.46 14.14 28.32 2.00 0.93 
Ol 5 3 200 2.48 26.07 13.89 28.55 2.06 0.91 
Ol 5 3 200 1.90 25.82 14.54 27.72 1.91 0.93 
Ol 5 3 200 2.33 26.77 13.55 29.10 2.15 0.92 
Ol 5 3 200 1.79 26.77 13.99 28.56 2.04 0.94 
Ol 5 3 200 2.99 24.77 14.32 27.76 1.94 0.89 
Ol 6 10 200 1.76 27.13 13.78 28.89 2.10 0.94 
Ol 6 10 200 1.95 27.21 13.57 29.16 2.15 0.93 
Ol 8 30 200 2.17 27.20 13.39 29.37 2.19 0.93 
Ol 11 66 150 2.13 25.97 14.24 28.10 1.97 0.92 
Ol 11 66 150 1.93 27.03 13.71 28.96 2.11 0.93 
Ol 11 66 150 2.05 23.86 15.72 25.91 1.65 0.92 
Ol 11 66 150 
 
28.05 14.63 28.05 1.92 1.00 
Ol 11 66 150 2.90 25.70 13.78 28.60 2.08 0.90 
  




(suite) résultats des Analyses semi-quantitative EDS sur les réactions d’altération de l’olivine en présence 
d’un fluide hautement alcalin chargé en ions hydroxyles (Chapitre III.A). 










Ctl 1 0.125 200 2.11 24.55 14.89 26.66 1.79 0.92 
0.92 0.04 
Ctl 1 0.125 200 
 
26.77 15.49 26.77 1.73 1.00 
Ctl 1 0.125 200 
 
27.51 14.99 27.51 1.84 1.00 
Ctl 2 0.67 200 1.96 23.43 15.01 25.39 1.69 0.92 
Ctl 2 0.67 200 1.81 23.74 15.04 25.55 1.70 0.93 
Ctl 2 0.67 200 1.82 24.75 15.31 26.57 1.74 0.93 
Ctl 3 1 200 2.73 22.50 16.06 25.23 1.57 0.89 
Ctl 5 3 200 1.82 23.99 15.82 25.81 1.63 0.93 
Ctl 6 10 200 1.86 23.66 16.01 25.52 1.59 0.93 
Ctl 6 10 200 
 
23.92 17.39 23.92 1.38 1.00 
Ctl 8 30 200 1.62 24.96 15.34 26.58 1.73 0.94 
Ctl 8 30 200 1.72 23.85 16.01 25.57 1.60 0.93 
Ctl 8 30 200 2.12 24.84 15.01 26.96 1.80 0.92 
Ctl 11 66 150 
 
24.36 17.09 24.36 1.43 1.00 
Ctl 11 66 150 
 
23.86 17.42 23.86 1.37 1.00 
Ctl 11 66 150 
 
24.05 17.30 24.05 1.39 1.00 
Ctl 11 66 150 1.63 25.72 14.82 27.35 1.85 0.94 
Ctl 11 66 150 
 
29.41 23.95 29.41 1.23 1.00 
Ctl 11 66 150 2.32 24.10 15.33 26.42 1.72 0.91 
Ctl+Bru 4 2 200 4.89 29.24 9.76 34.13 3.50 0.86 
0.87 0.01 
Ctl+Bru 5 3 200 5.28 33.07 6.89 38.35 5.57 0.86 
Ctl+Bru 8 30 200 4.99 34.94 5.88 39.93 6.79 0.88 
Ctl+Bru 11 66 150 4.83 30.99 19.49 35.82 1.84 0.87 
Ctl+Bru 11 66 150 4.89 37.84 4.03 42.73 10.60 0.89 
 




Résultats des Analyses semi-quantitative EDS sur les réactions d’altération de l’olivine en présence d’un 













Ctl 17 10 200 3.44 22.74 15.88 26.18 1.65 0.87 
0.86 0.02 
Ctl 17 10 200 4.21 21.45 16.09 25.66 1.59 0.84 
Ctl 17 10 200 4.08 21.24 15.78 25.32 1.60 0.84 
Ctl 17 10 200 3.06 22.71 16.16 25.77 1.59 0.88 
Ctl 20 60 200 3.36 22.65 15.99 26.01 1.63 0.87 
Ctl 20 60 200 3.80 22.78 15.61 26.58 1.70 0.86 
Ctl 20 60 200 3.06 22.98 15.98 26.04 1.63 0.88 
Ctl 20 60 200 3.06 22.98 15.98 26.04 1.63 0.88 
Mt 17 10 200 7.18 42.82 0.00 50.00 - 0.86 
0.85 0.03 
Mt 17 10 200 7.43 40.41 0.00 47.84 - 0.84 
Mt 17 10 200 5.55 43.70 0.00 49.25 - 0.89 
Mt 17 10 200 7.79 42.21 0.00 50.00 - 0.84 
Mt 17 10 200 6.71 43.29 0.00 50.00 - 0.87 
Mt 20 60 200 6.51 42.79 0.00 49.30 - 0.87 
Mt 20 60 200 8.94 39.16 0.00 48.10 - 0.81 
Mt 20 60 200 6.76 43.24 0.00 50.00 - 0.86 
Mt 20 60 200 9.73 36.84 0.00 46.57 - 0.79 
Mt 20 60 200 6.79 41.07 0.00 47.86 - 0.86 
Mt 20 60 200 8.06 39.83 0.00 47.89 - 0.83 
Diffraction des rayons X : 




Spectroscopie Infra Rouge : 
Analyse par Thermogravimetrie 















  Mg Si As Sb Li B 
Std 1 1 µg g
-1 
 1 µg g
-1 
 0.05 µg g
-1
  0.05 µg g
-1
  0.05 µg g
-1
  0.05 µg g
-1
  
Std 2 1 µg g
-1 
 1 µg g
-1 
 0.01 µg g
-1
  0.01 µg g
-1
  0.01 µg g
-1
  0.01 µg g
-1
  
Std 3 1 µg g
-1 
 1 µg g
-1 
 0.001 µg g
-1
  0.001 µg g
-1
  0.001 µg g
-1




Schématisation de la préparation des échantillons pouranalyses par ICP-MS.
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Annexe II: expériences à haute 
température (450 °C) et haute pression 
(1-4 kbar) 









Table 1 : Synthèse des conditions d’expérimentations testées dans cette étude. 
 Run Solide (s) Fluide (f) 
Température Pression rapport 
(°C) (kbar) f/s 
A Chrysotile 
1M NaOH + Li, Sb, Cs, As, 
B à 200 µg g-1  
450 1 6.7 
B Chrysotile 
1M NaOH  
+ Li à 200 200 µg g-1  
450 1 6.7 
C 
Chrysotile dopé 
en Li, Sb, Cs, As, B 
1M NaOH 450 1 6.7 
D 
Chrysotile  
Li5 (1115 µg g-1) 
1M NaOH 450 1 6.7 
E Olivine (<30 µm) 1M NaOH 450 4 6.7 
F MgCl2 + H2SiO3 1M NaOH 450 4 6.7 
 
Figure 1: Schématisation de l'installation d'une expérience conduite dans des autoclaves à joints froids. 




Figure 2: Exemple d’image réalisée au microscope électronique à balayage sur un amas d’olivine (Ol) 
après 30 jours de réaction à 450 °C et 4 kbar, en haut en électron secondaire et en bas, en électron rétro-
diffusé (BSE), révelant la présence de magnétite (Mt). 




Figure 3: Imagerie en microscope électronique à balayage a) du chrysotile dopé en Li, B, As, Cs et Sb et b-
c) du résultat de l’expérience C après 30 jours à 450 °C et 1 kbar en présence d’un fluide chargé à 1 M de 
NaOH et d) focus sur le chrysotile fibreux. 
 
Figure 4: Diffractogrames du chrysotile dopé en éléments mobiles (réactant en haut) et du produit de 
réaction de l’expérience C (produit, en bas), après 30 jours à 450 °C et 1 kbar en présence d’un fluide 
chargé à 1 M de NaOH. S : serpentine, ol : olivine. 




Table 2: Synthèse des résultats d’analyses chimiques et caractérisation minéralogique réalisées sur les 
expériences conduites en présence de lithium à 450 °C et 1 kbar. ctl : chrysotile, ol : olivine. 
Run 
[Li] initial µg g-1 
 
[Li] final µg g-1 phases  
en présence Solide fluide 
 
Solide fluide 
B 0 200 
 
304 132 ctl 
D 1115 0 
 
382 58 ctl + ol 
Figure 5: Imagerie en microscope éléctronique à balayage a) du chrysotile pur b) du produit de 
l’expérience B après 30 jours à 450 °C et 1 kbar en présence d’un fluide dopé en Lithium chargé à 1 M de 
NaOH et c) du produit de l’expérience B après 30 jours à 450 °C et 1 kbar en présence d’un fluide dopé en 
Li, B, As, Cs et Sb chargé à 1 M de NaOH. 













Annexe III: Publications finalisées 
durant cette thèse 
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